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® Modiflziertes Poiyisobuten. 

© Modrfiziertes Pofyisobuten der allgemeinen Formel I 



CR2RW-CH2-C(CH 3 ) r-]— CM2-C{CH 3 )— ch 2 
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CR*RS-[-CH 2 C-(CH 3 ) r-]— CHt-C^CHj^— ^ch 2 
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wobei R 2 bis R s Wasserstoff oder Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen und m und o einen 
Polymerisationsgrad bis zu 1000 bedeutet. 
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MODIRZIERTES POLYISOBUTEN 



^ w ** " eUe ' mod,fi2ierte Polvmer e des Isobutens und deren Herstellung durch 

selektwe Epoxid.erung der tenrunalen Doppelbindung von Polyisobuten. das durch Dehydrohalogenieruna 
der Reairtonsprodukte der carbokationischen Polymerisation von Isobuten zuganglich . ° nyarOna,OQ0n,emn 9 

*^^ZTo£T ri5aaon von ,sobuten 99lin9t bekannUich mitte,s otefinisch - «*— * 

X-R'-X (A) 



20 



Oder 



w Ri 



(8>, 

W0 ^ ! R1f ? f fr ei . ne 0,efini8che <*"«>• X ein Halogenatom. eine Alkoxy- oder Alkanoyloxygruppe und V 
em Sauerstoffatom Oder eine OCO-Gruppe bedeutet. BCI, dient ais CoinitSor "^•"WW und Y 
CMefirusche Initlatoren haben gegenUber den aromatischen Initiatoren den Vorteil dao Nebenmaict.nnno 
der reaktVen Kettenenden mit dem initiator vermieden warden. Es entstehen Ze t^ZT^ 

rSvS T ?1* h 0, 221 20> 229 (1988) • di ° den Wert d « tJS?25, n£ 

f t \ redu2ieren - Die F«"WionaJitat (d.h. Anteil der reaktiven KettenenSen) der 
Telechele entspncht vielmehr dem erwarteten Wert von 2. 

Die Erfindung bedient sich der Initiatorverbindungen der allgemeinen Struktur A' und B' 

v r „ 

X-C-C**CH-C-X (Al) R2 >0< R * (■>), 

RJ R5 R* R5 

bei denen R* bis R« jeweils Wasserstoff Oder Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen seln kfinnen 
30 8yS,em9 ***** S ' 502 Und 125 < 1989 > und « ™ » <"^> 

FOr die moisten Bnsatzgebiete ist die bei der Polymerisation entstehende Endgruppe -CH^CKCH^Cl 
nicht reakfcv gen U g, so da* ihre Umwandlung in Hydroxyl-. Carboxyl- oder EpoxygS no^endta Jfrt 

dem CMerm nierten Vorlaufer durch Dehydrohalogenierung mit z.B. K-tert.butanolat zuganglich ist Ein 
olefimsch in* iertes Telechel enthalt nach dieser Umsetzung neben der vom .nitiator sWeSnoSpeS 
mdung zwe, termmale Doppelbindungen. Wahrend die weiteren Umsetzungen bei 10.00^^ ^^ 
SI to**™"*™ du «* die unterschiedBche Reaktivitat des Aromaten und der DweSdurien ohn 8 

22T!!?m ' nWa ? r H aUSte,n ^k^"" b6Steht bei Tetechele " mit oiefinischem l^atoSin dte 
Gefahr dap neben den Endgruppen auch die zentrale Doppelbindung reagiert Beispiele. wie die ZI 
der zentralen Doppelbindung mit OSO< sind aus Polymer Bulletin 18, 433^987) bekannt UnwSLnSnS 
o.ef,n,sch initierten Tetechelen des Isobutens sind oftensichtlich aus diesem GrSl Tbther USSSZ 

ES wurde nun gefunden, dafl olefinisch terminierte Telechele des Isobutens. die mittels eines olefini- 

<■ 99S T X r r<,8n ' SeleW,V 30 de " terminaten D W'ndungen epoxidierbar sfnd D«o 

neue Verbindungen der atlgemeinen Formel I zugSnglich. 

Ertindungsgegenstand sind demnach modifizierte Polymere des Isobutens der ailgemeinen Struktur I 
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JR2R3-[_CH 2 -C(CH 3 ) 2 -]— CH2-ctCH 3 )-K:H 2 
CH " 

CH « 1 J ' 

CR4R5-(^H2C-(CH3) 2 -]^H 2 -C4CH 3 H ;: CH 2 



wobei m und n dan jeweiligen Polymerisationsgrad. vorzugsweise eine Zahl von bis zu 1000 bedeuten In 
dem zweiwertigen Rest -CR*R 3 -CH=CH-CR*RS- des Initiators bedeuten wiederum R* bis R* ieweiis 
Wasserstoff. Alkyl Oder Alkoxy mit jeweils bis zu 20 C-Atomen. 

15 zuruckgrelfe^ di9rUn9 ^ Te ' eChe ' S kam ma " auf die in Houben - We y'. Band W3 beschriebenen Verfahren 

Die Reaktivitat des Epoxidierungsmittels hat keinen Einflufl auf die Regioselektivitat des Angriffs 
Besonders geeignete Epoxidierungsmittel sind jedoch tert-Butylperoxid und PersSuren. wie Perbenzoesau- 
re und PerameisensSure. Mit t-8utylperoxid fUhrt man die Epoxidierung bevorzugt in Substanz oder in 
20 e,nem ,nerten Lbsungsmittel bei einer Temperatur von 60 bis 120* C mit einem geeigneten Metallkatalysa- 
tor durch. 

Zur Herstellung der die Endgruppe -CH 2 -C(CH 3 )2CI tragenden ersten Vorprodukte werden die efngangs 
erwahnten Inrtiatoren der allgemeinen Struktur A' und B 1 bevorzugt in der R* und R« Wasserstoff Alkyl 
oder Cycloalkyl bedeuten, X fur Alkanoyloxy, Alkoxy oder Halogen und Y fur Sauerstoff oder -O-CO stent 

2$ Besonders bevorzugt slnd Telechele mit Alkyl- oder Cycloalkylgruppen als Substituenten (R 2 bis R s ) 

Zur quantltativen Umsetzung alien Halogens zu olefinischen Endgruppen last man in THF, versetzt mit 
4-fachem Uberschu* K-t-Butanolat und erhitzt fOr 24 Stunden am RDckflu/3. Verwendet man anstelle von K- 
t-Butanolat die Natriumsalre von n-Alkoholen. so entstehen neben den H 2 C = C(CH 3 )-CH 2 -Endgrupp8n im 
genngem Umfang <CH 3 ) 2 C = CH-Endgruppen, deren Reaktivitat gegenGber Epoxidierungsmitteln jedoch 

3Q ebenfalls deutiich grofler ist als die der nicht-terrninalen Ooppelbindung und die somit ebenfalls glatt 
epoxidiert werden. * 
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Experimentefler Tell: 



Analytik: 



Zur Charakterisierung der Telechele wurden Chlorbestimmung, GPC-Messung und 1 H-NMR-Soektren' 
herangezogen. K 

Cl-terminierte Telechele 

^ Die 'H-NMR-Spektroskopie erlaubt es. zwischen den Protonen der Endgruppe und denen der Hauptket- 
te zu unterscheiden (Polymer Bulletin 3. 339 (1980); Polymer Bulletin 21, 5 (1989)). Aus dem Intensitatsver- 
hSItnls der Resonanzen terminaler Methyl- und Methylengruppen bei 6 = 1,67 bzw. 1,98 ppm sowie nicht- 
terminaler Methyl- und Methylengruppen bei s « 1,1 bzw. 1,4 ppm wurde das mittlere Molgewicht Mn 
berechnet. Dteses Ergebnis wurde durch GPC-Messung mit Polyisobuten-Etchung sowie Chlorbestimmuno 
gesichert " y 



Olefinisch terminierte Telechele 



55 In den 'H-NMR-Spektren der Telechele erscheinen die Signale der entstandenen olefinischen Endgrup- 
pen. die CH 2 =C(CH 3 )CH 2 - oder (CH 3 ) 2 C*CH-Konstitution haben konnen, separiert bei & = 4.62 4 85 und 
5.15 ppm. Aus dem Vemaltnis der Intensity dieser Resonanzen zum Signal der olefinischen Initiatorse- 
quenz bei 5,30 ppm wurde der Dehydrohalogenierungsgrad bestimmt ErgSnzt wurden diese Messungen 
durch Chlorbestimmungen, die mit den NMR-Befunden Obereinstimmten. 
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Epoxy-terminierte Telechele 

Bei der Epoxidierung werden die terroinalen CH 2 = C(CH 3 H3ruppen in entsprechende Epoxyreste 
umgewandeft Aus den Intensitatsverhaltntssen der olefinischen Resonanzen bei I * 4,85 und 4,62 ppm 

s (AB-Spinsystem) zu den Signalen der Epoxygruppe bei 6 * 2,65 und 2,55 ppm (AB-Spinsystem) kann der 
Umsatz ermittert werden. Das IntensitStsverhaltnis der Epoxygruppen-Signale zur Resonanz der Initiatorse- 
quenz bei 5.30 ppm wurde zur Bestimmung der FunktionalitSt herangezogen. Bei einer quantitatlven 
Umwandlung aller CH 2 ^(CH^Hz-Gruppen war dieses VerhSltnis 2. Aus dem IntensitatsverhSltnis der 
Epoxy-Signale zu denen der Hauptkette bei & = 1.1 und 1.4 ppm kann das Zahlenmittet des Polymerisa- 

io tionsgrades und damit Mn berechnet werden. 



Beispie! 1 

is 

CI-C(CH 3 )2-CH2-terminiertes Telechel 

In einem 4-1 ROhrreaktor mit TrockeneiskOhler werden 2,5 I Methytehlorid. 200 ml Bortrichlorid, 100 ml 
Methylenchlorid und 12.6 g 2, 2, 5. 5-Tetramethyldihydrofuran fUr 15 Sekunden miteinander vermischt und 
20 innerhalb von 5 Minuten 210 ml Isobuten zugetropft Man ISflt 6 Stunden bei -40* C rGhren und tropft 
anschlieiJend 600 ml Methanol zu. Man warmt auf und ISflt die flGchtigen Bestandteile abdampfen. Das 
Telechel wird wie Ublich waflrig aufgearbeftet 



25 Beispiei 2 



CH 2 =C(CH 3 KH2-terminieftes Telechel 

100 g eines Cl-terminierten Telechels mit einem Molgewicht Mn von 1500 g/mol werden in 500 ml THF 
geldst und mit 75 g K-t-Butanolat versetzt. Die Mlschung wird fUr 48 Stunden am RUckfiufl erhitzt und nach 
Entfernen des THF in Toluol aufgenommen, mit Wasser extrahiert und eingeengt 



35 Beispiei 3 



2-Methyl-2,3-epoxypropyl-terminiertes Telechel 

100 g eines olefinisch terminierten Telechels mit einem Molgewicht von 1500 g/mol werden mit 60 g 
einer 50 %igen Losung von tert-Butylperoxid in tert-Butanol und 1 g eines Metallkatalystors versetzt fOr 1 
Stunde auf 80 C und anschlieBend fOr 2 Stunden auf 100* C erhitzt. Man engt i.V. ein. 



45 Beispiei 4 

20 g eines olefinisch terminierten Tefechels mit einem Molgewicht von 1500 g/mol werden in 50 ml 
Ether geldst und zu einer Mischung aus 5 g Peressigsaure, 15 ml Eisessig und 150 ml Ether getropft. Die 
Reaktionsmischung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Man neutraJisiert in der KSIte mit 
so Natronlauge, trocknet Qber Na 2 S04 und engt ein. Die Epoxidierung der Endgruppen vertSuft quantitativ. 

Die 'H-NMR-Spektren der drei Telechele sind in der Zeichnung zusammengefaflt. Das Spektrum des 
epoxy-terminierten Telechele zeigt die quantitative Umwandung ailer terminalen Doppelbindungen an. 



55 AnsprUche 

1. Modifiziertes Poly isobuten der aJIgemeinen Formel I 
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CR ?n J- [-CH 2-C (CH 3 ) r ] ~=€h rCfCH j) ~=€H 2 
CH 

C R*R5-[-CH 2 C-(CH 3 ) j-] — CH y-C ( CH 3 ) — CH 2 

>0^ 



TO 



75 



20 



25 



30 



wobei R 2 bis R 5 Wasserstoff Oder Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen und m and n einen 
Polymerisationsgrad bis zu 1000 bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Polymeren der Struktur I, dadurch gekennzeichnet. dafl man in an sicti 
bskannter Weise Isobuten der cartookationischen Polymerisation mit einem entsprechenden Olefin der 
Struktur A 

CR2R3-X 
I 

CH 

II (A) 
CH 

CR*R3-X 

Oder elner heterocyctischen Verbindung der Struktur B 

QH-CR2R3 

J <B), 

CH-CR*R5 



wobei X fOr Halogen, Alkoxy oder Alkanoyloxy und Y fur Sauerstoff Oder -OCOsteht, in Gegenwart von 
Bortrichlprid unterwirft und die erhaftenen Polyisobuten-(a,«)-dihalogenide dehydrohalogeniert und epoxi- 
diert. 

as 



40 



45 



so 
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Fi9uc XH-NHR-Spektren (300 MHz, CDC13, RT) 

/ 
I/ 



(CH 3 ) 2 cl-CH 2 -termxniortes T«l«ch«l 

I 

/ 

/ 
I 

J 
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MODIFIED POLYISOBUTENE 



The present invention relates to novel, modified polymers of 
isobutene and the production thereof through the selective epoxidation of the 
terminal double bonds of polyisobutene, which is made accessible through 
the dehydrohalogenation of the reaction product of the carbocationic 
polymerization of isobutene. 

The carbocationic polymerization of isobutene is known to be 
accomplished by means of olefin initiators of the general structure A or B 

X-R ! -X (A) 



1 



or 



(8), 



wherein R 1 denotes an olefin group, X is a halogen atom, alkoxy or 
alkanoyloxy groups, and Y is an oxygen atom or an OCO group. BC1 3 is 
used as co-initiator. 

Olefin initiators, have the advantage over aromatic initiators that side 
reactions of the reactive ends of chains are prevented with the initiator. No 
indane structures occur - see Polymer Bulletin 18, 123 (1987); 20, 221 
(1988) - which significantly reduce the value of telechelics owing to their 
low reactivity. The functionality (i.e., the proportion of reactive chain ends) 
of the telechelics corresponds instead to the expected value of 2). 

The invention employs initiator compounds of the general structure 
A 1 and B 1 

X-C-C^sCH-i-X (A*) rU L-k* (8*), 

4, 4, 



n 

Rt ¥ 

L_l 



2 



wherein R to R 5 may be an oxygen, alkyl, or alkoxy, respectively, with each 
1 to 20 C atoms. Such initiator systems are described in Polymer Bulletin 
21, P. 5-12 and 125 (1989) and 18, 433 (1987). 

In most cases, the end group -CH2-C(CH 3 ) 2 C1, which is the result of 
polymerization, is not reactive enough, and its conversion to hydroxyl, 
carboxyl, or epoxy groups is necessary. The central intermediate phase of 
these conversions is an H 2 C = CCH 3 -CH 2 terminated telechelic, which is 
accessible through the Cl-terminated precursor by means of 
dehydrohalogenation using, for example, K-tert.butanolate. In addition to 
the double bond originated by the initiator, an olefin-initiated telechelic 
contains two terminal double bonds after this conversion . While further 
conversions of telechelics having and aromatic initiator sequences occur as 
the result of the different reactivity of the aromatics and the double bonds 
without any side reaction of the initiator component, the danger exists with 
telechelics having an olefin initiator component that, in addition to the end 
groups, the central double bond also reacts. Examples, such as splitting the 
central double bond with OSO4, are known from Polymer bulletin 18, 433 
(1987). Conversions using olefin-initiated telechelics of isobutene 
apparently have not previously been described for this reason. 
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Now it was discovered that the olefin-terminated telechelics of 
isobutenes, which are started by means of an olefin initiator, can be 
expoxidized selectively on the terminal double bonds. This makes available 
new compounds of the general formula I. 

The object of the invention is thus modified polymers of isobutene of 
the general structure I: 



1 in 




wherein m and n are the respective degree of polymerization, preferably a 
number up to 1000. In the bivalent radical -CR 2 R 3 -CH=CH-CR 4 R 5 - of the 
initiator, R 2 to R 5 denote hydrogen, alkyl, or alkoxy, respectively, with each 
having up to 20 C-atoms. 

In order to epoxidize the telechelic, the method described in Houben- 
Weyl, Volume VI/3 may be employed. 

The reactivity of the epoxidation agent has no effect on the 
regioselectivity of the attack. Especially suitable epoxy agents, however, are 
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tert. butylperoxide and peracids such as perbenzoic acid and performic acid. 
Epoxidation is preferably accomplished with t-butylperoxide in substance or 
in an inert solvent at a temperature ranging from 60 to 120°C in a suitable 
metal catalyst. 

The aforementioned initiators having the general structure A 1 and B 2 , 
are preferably used to produce the first preliminary products with end groups 
-CH 2 -C(CH 3 ) 2 C1, with R 2 and R 6 being hydrogen, alkyl, or cycloalkyl, X 
being alkanoyloxy, alkoxy or halogen, and Y being oxygen or -O-CO. 

Especially preferred are telechelics containing alkyl or cycloalkyl 
groups as substituents (R 2 to R 5 ). 

For the quantitative conversion of all halogen to olefin end groups, 
THF is dissolved, mixed with 4 times the excess of K-t-butanolate, and 
heated for 24 hours under reflux conditions. If sodium salts of N-alcohols 
are used in place of K-t-butanolate, a limited number of (CH3) 2 C = CH end 
, groups are obtained in addition to the H 2 C(CH 3 )-cH 2 end groups, however, 
their reactivity compared to expoxidation agents is significantly greater than 
the non-terminal double bond, which is also smoothly epoxidized as a result. 
Experimental Part: 
Analysis: 
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Chlorine determination, GPC -measurements, and ^-NMR spectra 
were used to analyze the telechelics. 
CL-terminated telechelics: 

'H-NMR spectroscopy allows differentiation of protons of the end 
groups and those of the main chain (Polymer Bulletin 3, 339). The average 
molar weight MN was calculated from the intensity ratio of the resonance of 
terminal methyl and methylene groups with A = 1.1 or 1 .4 ppm. This result 
was verified by GPC measurements using polyisobutene calibration and 
chlorine determination. 
Olefin Terminated Telechelics: 

Signals of the resulting olefin end groups, which may constitute CH 2 
= C(CH 3 )CH 2 or (CH 3 ) 2 C=CH separated by A = 4.62, 4.85 and 5.15 ppm. 
The degree of dehydrohalogenation was determined from the ratio of the 
intensity of these resonances for the signal of the olefin initiator sequence at 
5.2 ppm. These measurements were complemented by chlorine 
determinations which coincided with the NMR results. 
Epoxy-Terminated Telechelics: 

During epoxidation, the terminal CH 2 = C(CH 3 ) groups were 
converted into the respective epoxy radicals. The conversion rate can be 
determined from the intensity ratio of the olefin resonance at A = 4.84 and 
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4.62 ppm (AB Spinsytem) to the of the epoxy groups with A = 2,65 and 2.55 

r 

ppm (AB spin system). The intensity ratio of the epoxy group signals to the 
resonance of the initiation sequence at 5.30 ppm was employed to determine 
the functionally. The ratio was 2 in a quantitative conversion of all CH 2 = 
C(CH 3 )-CH 2 groups. The average number of the polymerization and thus, 
Mn, can be determined from the intensity ratio of the expoxy signals to those 
of the main chain at A = 1 . 1 . and 1 .4 ppm. 
Example 1 : 

C1-C(CH 3 )-CH 2 terminated Telechelic 

The quantity of 2.5 1 of methyl chloride, 200 ml boron trichloride, 100 
ml methylene chloride, and 12.6 g 2, 2, 5, 5- tetramethyl dihydrofurane was 
mixed in a 4-1 stirrer with dry ice cooler for 15 seconds, and 210 ml 
isobutene was added within 5 minutes. The mixture was stirred for 6 hours 
at -40°C and 600 ml methanol was subsequently added by drops. The 
mixture was heated and the volatile compounds were allowed to be 
vaporized off. The telechelic was processed as usual in aqueous form. 

Example 2: 

CH2 = C(CH 3 )-CH 2 terminated Telechelic 
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The quantity of 100 g of a Cl-terminated telechelic having a molar 
weight Mn of 1500 g/mol is dissolved in 500 ml THF and mixed with 75 g 
K-t-butanolate. The mixture is heated for 48 hours under reflux conditions 
and absorbed in toluol after the removal of THF, extracted with water, and 
concentrated. 
Example 3: 

2-methyl-2,3-epoxypropyl-terminated telechelic 

The quantity of 100 g of an olefin-terminated telechelic having a 
molar weight of 1500 g/mol, is mixed for 1 hour with 60 g of a 50%-solution 
of tert. -butyl peroxide in tert. butanol and 1 g of a metal catalyst, heated for 
one hour to 80°C, and subsequently heated for 2 hours to 100C. The 
mixture is concentrated i.V. 

Example 4: 

The quantity of 20 g of an olefin-terminated telechelic having a molar 
weight of 1500 g/mol, is dissolved in 50 ml ether and added by drops to a 
mixture of 5 g per acidic acid, 15 ml ice glacial acetic acid, and 150 ml of 
ether. The reaction mixture is stirred for 48 hours at room temperature. The 
mixture is neutralized under cold conditions using sodium solution; it is 
dried over Na2SC>4 and concentrated. 
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The 'H-NMR spectrum of the telechelics are summarized in the 
drawing. The spectrum of the epoxy-terminated telechelics shows the 
quantitative conversion of all terminal double bonds. 

CLAIMS 

1. Modified polyisobutene of general formula I: 



CR 2ft M-CH r-C (CH j) 2-3— CH r< (CH 3 |— CH4 

1 m 

CH 

« u), 

CH 

CR*8 C~CH 2 CM CM x) z-]~- CH 2-CfCH 3 )-~CH 2 

ft \' " 
0 



R to R 5 may be an oxygen, alkyl, or alkoxy, respectively, with each having 1 
to 20 C atoms and m and n designating a degree of polymerization degree up 
to 1000. 

2. Method of manufacturing polymers of the structure I, characterized 
in that isobutene is subject in a known manner to carbocationic 
polymerization with a suitable olefin of structure A 
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(jR*RJ-X 
CH 

II <A> 
CH 



or a heterocyclic compound of the structure B 
CH-CR2R3 

:h-cr*rs 

wherein X denotes a halogen, an alkoxy or alkanoyloxy, and Y is an oxygen 
atom or an OCO group, in the presence of boron trichloride, and the 
polyisobutene-(I,a)-dihalogenide obtained in this manner is 
dehydrohalogenated and expoxidized. 
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Key to Drawing: "terminiertes Telechel" = terminated telechelic 



